
Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 EUROPAISCHE 

0 Veroffentlichungstag der Patentschrift: 31.08.94 
@ Anmeldenummer: 92101768.7 
0 Anmeldetag: 04.02.92 




0 Veroffentlichungsnummer: 0 502 325 B1 

PATENTSCHRIFT 
© int. ci. 5 : C01B 33/32 



0 Verfahren zur Herstellung von Natriumsilikaten. 



CD 

ID 

<N 
CO 

<M 
O 

m 



0 Prioritat: 07.03.91 DE 4107230 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
09.09.92 Patentblatt 92/37 

0 Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteilung: 
31.08.94 Patentblatt 94/35 

0 Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI LU NL PT 
SE 

© Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 170 040 
EP-A- 0 293 640 
EP-A- 0 425 428 
DE-A- 4 031 848 
FR-A- 2 157 943 



© Patentinhaber: HOECHST AKTIENGESELL- 
SCHAFT 

D-65926 Frankfurt (DE) 

© Erfinder: Schimmel, Gunther, Dr. 
Ehrenstrasse 16 
W-5042 Erftstadt (DE) 
Erfinder: Kotzian, Michael, Dr. 
Sanddornweg 2 
W-5042 Erftstadt (DE) 
Erfinder: Tapper, Alexander, Dr. 
Limitenstrasse 152 
W-4050 Monchengladbach (DE) 
Erfinder: Wingefeld, Gerd, Dr. 
Wilhelm-Leuschner-Strasse 7 
W-6238 Hofheim (DE) 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent 
Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingetegt, wenn 
die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches PatentUbereinkommen). 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 10/3 09/3.3.31 



1 



EP 0 502 325 B1 



2 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von kristallinen Natriumsilikaten mit 
Schichtstruktur, einem Molverhaltnis von Si0 2 zu 
Na 2 0 von (1,9 bis 2,1) : 1 und einem Wassergehalt 
von weniger als 0,3 Gewichts-% aus einer durch 
Umsetzung von Sand mit Natronlauge im Molver- 
haltnis Si0 2 : Na 2 0 von (2,0 bis 2,3) : 1 gewonne- 
nen Wasserglaslosung mit mindestens 20 Ge- 
wichts-% Feststoff, Spruhtrocknen der Wasserglas- 
losung mit HeiBluft von 200 bis 300 9 C unter Bil- 
dung eines pulverformigen, amorphen Natriumsili- 
kates mit einem Wassergehalt (ermittelt als Gluh- 
verlust bei 700 "C) von 15 bis 23 Gewichts-%, 
Behandeln des in einem geneigt angeordneten 
Drehrohrofen eingebrachten pulverformigen, 
amorphen, wasserhaltigen Natriumsilikates im Ge- 
genstrom mit Rauchgas mit Temperaturen von 
mehr als 500 bis 850 °C unter Bildung von kristalli- 
nem Natriumsilikat, Zerkleinern des aus dem Dreh- 
rohrofen austretenden Natriumsilikates auf Korngro- 
6en von 0,1 bis 12 mm und anschlieBendes Kahlen 
auf KorngroBen von 2 bis 400 urn. 

Aus der nichtvorveroffentlichten deutschen Pa- 
tentanmeldung P 40 31 848.6 sowie der alteren 
EP-A-425 428 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
knstallinen Natriumsilikaten mit Schichtstruktur aus 
einer Wasserglaslosung bekannt. Dabei behandelt 
man die durch Umsetzung von Quarzsand mit Na- 
tronlauge im Molverhaltnis Si0 2 zu Na 2 0 von (2,0 
bis 2,3) : 1 gewonnene Wasserglaslosung in einer 
Spruhtrocknungszone mit HeiBluft von 200 bis 300 
•C unter Bildung eines pulverformigen, amorphen 
Natriumsilikates mit einem Wassergehalt (ermittelt 
als Gluhverlust bei 700 * C) von 15 bis 23 Ge- 
wichts-%. Dieses amorphe Natriumsilikat bringt 
man in einen geneigt angeordneten Drehrohrofen 
ein und behandelt es darin mit Rauchgas bei Tem- 
peraturen von mehr als 500 bis 850 °C unter Bil- 
dung von kristallinem Natriumsilikat. Das aus dem 
Drehrohrofen austretende Natriumsilikat zerkleinert 
man auf KorngroBen von 0,1 bis 12 mm und mahlt 
es schheBlich auf KorngroBen von 2 bis 400 urn. 

Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB das 
spruhgetrocknete, amorphe Natriumsilikat wegen 
seiner Hohlkugelstruktur bei seinem Einbringen in 
den Drehrohrofen einen extrem leichten Staub bil- 
det, wodurch neben einer hohen Belastung des 
Abgasfilters der Drehrohrofen uberfullt und wegen 
des dadurch behinderten Stofftran sports im Dreh- 
rohrofen seine Kapazitat emiedrigt wird. 

Die genannten Nachteile werden erfindungsge- 
maB dadurch uberwunden, daB man das spruhge- 
trocknete, pulverformige, amorphe Natriumsilikat 
vor seinem Einbringen in den Drehrohrofen auf- 
mahlt. 



Das Verfahren gemaB der Erfindung kann auch 
noch dadurch ausgestaltet sein, daB man auf Korn- 
groBen von 1 bis 50 urn aufmahlt. Dabei kann die 
Aufmahlung mit Hilfe jeden Muhlentyps erfolgen, 

5 der in der Lage ist, die geforderte Kornfeinheit 
bereitzustellen. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren weist das 
aus dem Drehrohrofen abstromende Abgas nur ei- 
nen geringen Staubgehalt auf. 

w Beim Verfahren gemaB der Erfindung ist im 

Drehrohrofen ein hoherer Fullgrad moglich, wo- 
durch die Kapazitat des Drehrohrofens erhoht wird. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren klebt an 
der Innenwandung des Drehrohrofens praktisch 

75 kein Material an, was eine Verbesserung der Quali- 
tat des aus dem Drehrohrofen austretenden Na- 
triumsilikates mit sich bringt. 

Das in den folgenden Beispielen angegebene 
Kalkbindevermogen der erhaltenen Natriumsilikate 

20 mit Schichtstruktur wurde nach folgender Vorschrift 
ermittelt: 

1 I destilliertes Wasser wurde mit CaC1 2 -L6- 
sung (entsprechend 300 mg CaO) versetzt, wo- 
durch ein Wasser mit 30 °d erhalten wurde. 

25 Zu 1 I dieses auf 20 "C temperierten Wassers 

wurden 1 g des in den Beispielen erhaltenen kri- 
stallinen Natriumsilikates sowie 0 bis 6 ml einer 1- 
molaren Glykokoll-Losung (erhalten aus 75,1 g Gly- 
kokoll und 58,4 g NaCI, welche mit Wasser zu 1 I 

30 gelost wurden) gegeben, wonach sich ein pH-Wert 
von 10,4 einstellte Die Suspension wurde 30 Minu- 
ten bei 20 'C geruhrt, wahrenddessen der pH-Wert 
stabil blieb. SchlieBlich wurde abfiltriert und im 
Filtrat das in Losung verbliebene Calcium komple- 

35 xometrisch bestimmt. Durch Differenzbildung mit 
dem ursprunglichen Gehalt wurde das Kalkbinde- 
vermogen ermittelt 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

40 

In einen mit Nickel ausgekleideten, zylindri- 
schen Autoklaven mit Ruhreinrichtung wurden 
Sand (99 Gewichts-% Si0 2 ; Kornung: 90 % < 0,5 
mm) und 50 gewichts-%ige Natronlauge im. mola- 

45 ren Verhaltnis von Si0 2 zu Na 2 0 von 2,15 : 1 
eingefullt. Die Mischung wurde bei geruhrtem Auto- 
klaven durch Aufpressen von Wasserdampf (16 
bar) auf 200 °C erhitzt und 60 Minuten bei dieser 
Temperatur gehalten. Dann wurde der Inhalt des 

50 Autoklaven uber ein AusdampfgefaB in einen Be- 
halter entspannt und nach Zusatz von 0,3 Ge- 
wichts-% Perlit als Filterhilfsmittel bei 90 °C zur 
Abscheidung des Unloslichen uber ein Scheiben- 
druckfilter filtriert Als Filtrat wurde eine klare Was- 

55 serglaslosung mit einem molaren Verhaltnis von 
Si0 2 zu Na 2 0 von 2,04 : 1 erhalten. Durch Verdun- 
nen mit Wasser wurde ein Feststoffgehalt von 50 
% eingestellt. 



2 



3 



EP 0 502 325 B1 



4 



In einen mit einem Scheibenzerstauber ausge- 
rusteten HeiBluftspruhturm, welcher uber eine gas- 
befeuerte Brennkammer beheizt wurde und mit ei- 
nem pneumatisch abreinigenden Schlauchfilter zur 
Produktabscheidung verbunden war, wurde die 
Wasserglaslosung verspruht, wobei die Brennkam- 
mer so eingestellt war, dafi das am Turmkopf ein- 
tretende heiBe Gas eine Temperatur von 260 " C 
aufwies. Die Menge der zu versprCihenden Wasser- 
glaslosung wurde so eingestellt, daB die Tempera- 
tur des den Spruhturm verlassenden Silikat-Gas- 
Gemisches 105°C betrug. Aus dem Volumen des 
Spruhturmes und aus dem Gasdurchsatz durch 
den Spruhturm wurde die Verweilzeit zu 16 Sekun- 
den berechnet. Das am Schlauchfilter abgeschiede- 
ne amorphe Natriumdisilikat wies ein Schuttgewicht 
von 480 g/l, emen Eisengehalt von 0,01 Gewichts- 
%, ein Si0 2 Na 2 0-Verhaltnis von 2,04 : 1 und 
einen Gluhverlust bei 700 'C von 19,4 % auf; sein 
mittlerer Teilchendurchmesser betrug 52 urn. 

In einen direkt befeuerten Drehrohrofen (Lange: 
5 m; Durchmesser: 78 cm; Neigung: 1,2*) wurde 
an seinem der Flamme gegenuberliegenden Ende 
das amorphe Natriumdisilikat aufgegeben, wahrend 
das kristalline Produkt an der Flammseite ausgetra- 
gen wurde. Dieser Drehrohrofen war mit mehrlagi- 
ger Mineralwolle und einem Blechmantel derail iso- 
liert worden, daB bei einer Temperatur im Inneren 
des Drehrohrofens von 730 °C an seiner AuGenhaut 
eine Temperatur von maximal 54 *C auftrat. In die- 
sen Drehrohrofen wurden stundlich 60 kg des 
amorphen Natriumdisilikates eingetragen. Das den 
Drehrohrofen verlassende kristalline Natriumdisilikat 
(Na 2 Si 2 05 mit Schichtstruktur), welches einen 
Wassergehalt (ermittelt als Gluhverlust bei 700 °C) 
von 0,1 Gewichts-% aufwies, wurde mit Hilfe eines 
mechanischen Brechers auf eine Kornung von we- 
niger als 6 mm zerkleinert und nach einer Zwi- 
schenkuhlung auf einer Scheibenmuhle (Durch- 
messer: 30 cm) bei 400 min~ 1 auf einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 110 urn gemahlen, wo- 
bei der Eisengehalt des gemahlenen Produktes mit 
dem des amorphen Natriumdisilikates identisch 
blieb. 

Das Abgas des Drehrohrofens wurde im Eintrags- 
bereich fur das amorphe Natriumsilikat abgesaugt 
und mit Hilfe eines Tuchfilters gereinigt. Aus dem 
Filter wurden stundlich 5 kg Natriumdisilikat ausge- 
tragen, welches aus Hohlkugeln (Schuttgewicht: 30 
g/l; bis 3 mm Durchmesser) bestand und in den 
Eintrag des Drehrohrofens ruckgefuhrt wurde. 

Das Kalkbindevermogen des kristallinen Natri- 
umdisilikates betrug bei pH 10,4 und 20 °C 82 mg 
Ca/g. 



Beispiei 2 (gemaG der Erfindung) 

Das nach Beispiei 1 im HeiBluftspruhturm her- 
gestellte amorphe Natriumdisilikat mit einem 
5 Schuttgewicht von 480 g/l wurde mit Hilfe einer 
schnellaufenden Schlagermuhle aufgemahlen, wo- 
bei ein Produkt mit einem mittleren Durchmesser 
d 50 = 22 urn und einem Schuttgewicht von 650 g/l 
resultierte. 

70 Vergieicht man das im HeiBluftspruhturm erhal- 

tene amorphe Natriumdisilikat vor und nach seiner 
Mahlung in der Schlagermuhle unter dem Mikro- 
skop miteinander, so ist deutlich erkennbar, daB die 
ursprunglichen Hohlkugeln zu Bruchstucken von 

75 Kugeln zertrummert worden sind. 

In den in Beispiei 1 verwendeten und unter den 
dort beschriebenen Bedingungen betriebenen 
Drehrohrofen wurden stundlich 120 kg des aufge- 
mahlenen amorphen Natriumdisilikates eingetra- 

20 gen, wobei sich keinerlei Verklebungen an der In- 
nenwand des Drehrohrofens ausbildeten. 
Am Tuchfilter, mit dessen Hilfe die im Eintragsbe- 
reich fur das amorphe Natriumdisilikat abgesaugte 
Luft entstaubt wurde, fielen stundlich 2 kg Natrium- 

25 disilikat mit einem Schuttgewicht von 250 g/l an, 
welches in den Eintrag des Drehrohrofens ruckge- 
fuhrt wurde. 

Das Kalkbindevermogen des aus dem Drehroh- 
rofen ausgetragenen und zerkleinerten kristallinen 
30 Natriumdisilikates betrug bei pH 10,4 und 20 °C 85 

mg Ca/g. 

Patentanspruche 

35 1. Verfahren zur Herstellung von kristallinen Na- 
triumsilikaten mit Schichtstruktur, einem Mol- 
verhaltnis von Si0 2 zu Na 2 0 von (1,9 bis 2,1) : 
1 und einem Wassergehalt von weniger als 0,3 
Gewichts-% aus einer durch Umsetzung von 

40 Sand mit Natronlauge im Molverhaltnis Si0 2 : 

Na 2 0 von (2,0 bis 2,3) : 1 gewonnenen Was- 
serglaslosung mit mindestens 20 Gewichts-% 
Feststoff, Spruhtrocknen der Wasserglaslo- 
sung mit HeiBluft von 200 bis 300 0 C unter 

45 Bildung eines pulverformigen, amorphen Na- 

triumsiiikates mit einem Wassergehalt (ermit- 
telt als Gluhverlust bei 700 °C) von 15 bis 23 
Gewichts-%, Behandeln des in einem geneigt 
angeordneten Drehrohrofen eingebrachten pul- 

50 verformigen, amorphen, wasserhaltigen Na- 

triumsilikates im Gegenstrom mit Rauchgas 
mit Temperaturen von mehr als 500 bis 850 °C 
unter Bildung von kristallinem Natriumsilikat; 
Zerkleinern des aus dem Drehrohrofen austre- 

55 tenden Natriumsilikates auf KorngroBen von 

0,1 bis 12 mm und anschlieBendes Mahlen auf 
KorngroBen von 2 bis 400 urn, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das spruhgetrocknete, 
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pulverformige, amorphe Natriumsilikat vor sei- 
nem Einbringen in den Drehrohrofen aufmahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet , daB man auf KorngroBen von 1 bis 5 
50 urn aufmahlt. 

Claims 

1. A process for the preparation of a crystalline io 
sodium silicate having a laminar structure, a 
molar ratio of S\0? to Na 2 0 of (1.9 to 2.1) : 1 

and a water content of less than 0.3 % by 
weight from a water glass solution having a 
solids content of at least 20 % by weight and 75 
obtained by reaction of sand with sodium hy- 
droxide solution in a molar ratio of Si02 : Na20 
of (2.0 to 2.3) : 1, by spray-drying the water 
glass solution with hot air of 200 to 300 -C to 
form a pulverulent, amorphous sodium silicate 20 
having a water content (determined as the loss 
on ignition at 700 °C) of 15 to 23 % by weight, 
treatment of the pulverulent, amorphous, water- 
containing sodium silicate, which has been in- 
troduced into an inclined rotary kiln, in counter- 25 
current with flue gas at temperatures of more 
than 500 to 850 °C to form crystalline sodium 
silicate; comminution of the sodium silicate is- 
suing from the rotary kiln to particle sizes of 
0.1 to 12 mm and subsequent grinding to 30 
particle sizes of 2 to 400 urn, which comprises 
grinding the spray-dried, pulverulent, amor- 
phous sodium silicate before it is introduced 
into the rotary kiln 

35 

2. The process as claimed m claim 1 , wherein the 
sodium silicate is ground to particle sizes of 1 
to 50 urn. 



courant par des gaz de fumees a des tempera- 
tures superieures a 500 °C et pouvant ailer 
jusqu'a 850 0 C, ce qui donne un silicate de 
sodium cristallin; broyage du silicate de so- 
dium sortant du four tubulaire rotatif jusqu'a 
des dimensions de grains de 0,1 a 12 mm 
puis broyage jusqu'a des dimensions de 
grains de 2 a 400 urn, caracterise en ce que le 
silicate de sodium pulverulent amorphe seche 
par atomisation est broye avant son introduc- 
tion dans le four tubulaire rotatif. 

Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que Ton broie jusqu'a des dimensions 
de grains de 1 a 50 urn. 



Revendications 

1. Procede pour la preparation de silicates de 
sodium cristallins a structure lamellaire, a un 
rapport molaire SiO 2 /Na 2 0 de (1,9 a 2,1):1 et 
une teneur en humidite inferieure a 0,3 % en 
poids, a partir d'une lessive de silicate de 
sodium a au moins 20 % en poids de matieres 
seches, elle-meme obtenue par reaction du 
sable avec la lessive de soude a un rapport 
molaire Si0 2 /Na 2 0 de (2,0 a 2,3):1, par secha- 
ge par atomisation de la tessive de silicate de 
sodium avec de Tair chaud a des temperatures 
de 200 a 300 ° C, ce qui donne un silicate de 
sodium amorphe pulverulent a une teneur en 
humidite (perte a la calcination a 700 *C) de 
15 a 23 % en poids, traitement du silicate de 
sodium aqueux pulverulent amorphe introduit 
dans un four rotatif tubulaire incline a contre- 
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